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© Verf ahren zur Erzeugung von Ko n versionsschfchten a uf Zink und/oder Znklegierungan 

© 

Bei einem Verf ahren zur Erzeugung von Konversio- 
nsschichten auf Oberflachen aus Zink Oder ZinMegierungen 
wird insbesondere zur Erhdhung der Standzeit des Be- 
handlungsbades bei bleibender Schichtquelitfit die Ob- 
erflache mit einer Chromatierungslbsung in Kontakt 
gebracht, die 

10 bis 100 g/l Chromsaure (ber. a Is CrO,) 
1 bis 21 g/l Chrom-lonen (ber. als Cr) 
0,1 bis 4 g/l Phosphationen und (ber. als P0 4 ) 
0,1 bis 4 g/l Fluorozirkonationen (ber. als ZrF e ) 
enthah, in der das Gewichtsverhaitnis 

von Chrom-VI : Chrom-lll auf (1,5 bis 5} : 1 

von Chromsaure : Fluorozirkonat auf (5 bis 100) : 1 und 

von Phosphat : Fluorozirkonat auf (0,5 bis 2) : 1 
und deren pH-Wert vorzugsweise auf 0,6 bis 4 eingestellt ist, 
und die Chromatierungslosung anschlie&end aufgetrocknet. 

Besonders vorteilhaft ist der Einsaiz einer Chromatie- 
rungslosung, die zusatziich 0, 1 bis 200 g/l Silikat bzw. Ktesels- 
aure enthdlt und in der das Gewichtsverhaitnis von Chroms- 
aure : Kieselsaure ( 1 0 bis 0.5) : 1 ist. Das Schichtgewicht solite 
nach dem Auftrocknen 1 0 bis 200 mg/m 2 , vorzugsweise 1 5 bis 
100 mg/m a (ber. als Cr), betragen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von 
Konversionsschichten auf Oberflachen aus 2 ink Oder 
Zinklegierungen mittels wSoriger saurer 
Chromatierungslosungen, die Chrom-VI, Chrom-III und 
Phosphat enthalten. 

Bei der Erzeugung von Konversionsschichten auf 
Metalioberf lachen mit Hilfe von Chromatierungslosungen 
erlangen sogenannte Auf trockenverf ahren, d.h, Verfahren, 
bei denen die Chromat ierungslosung ohne Wasserspulung bei 
Umgebungstewperatur oder insbesondere erhohter Temperatur 
aufgetrocknet wird, zunehmend an Bedeutung. Der Vorzug 
derartiger Verfahren liejt insbesondere darin, dao kein 
Spulwasser anfallt und daD die so erhaltenen 
Konversionsschichten einen her vorragenden 
Korrosionswiderstand vermitteln. Ein weiterer Vorteil ist 
dadurch gegeben, dao sich die Behandlungslosungen z.B. 
durch Eintrag von Zink oder Reduktion von Chrom-VI zu 
Chrom-III weniger stark verandern als diejenigeh, bei 
denen die Ausbildung der Konvers ionsschicht in stSndigem 
Kontakt mit der Losung erf olgt. 

Pennoch laot es sich auch bei Auf trockenverf ahren nicht 
ganzlich vermeiden, dao z.B. durch den Vorgang des 
Abquetschens uberschussiger Behandlungslosung vbn der 
Metalioberf lache Ionen aus der Metalioberf iSche in die 
Losung gelangen. In gleicher Weise findet auch eine 
gewisse Anreicherung von durch Reduktion gebildeten 
Chrom-lII-Ionen statt. 
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Die Folge der vorstehend geschilder ten Effekte ist, daO 
mit zunehmender Alterung der Chromatierungslosung die 
hiermit erzeugten Konversion6schichten nicht mehr die 
QualitSt besitzeri, die anfKnglich mit einer frischen 
Chromatierungslosung erhalten wurde. Ein Neuansatz des 
Behandlungsbades in gewissen zeitlichen Abstanden ist 
daher unvermeidlich. 

Aufgabecder Erfindung ist es, ein Verfahren zur Erzeugung 
von Konverionsschichten auf Oberflachen aus Zink Oder 
Zinklegierungen bereitzustellen, dessen 

Chromatierungslosung eine lSngere Standzeit besitzt, das 
zu hervorragenden Konvers ions schich ten hinsichtlich. 
Korrosionsschutz und Haf tvermittlung fUr einen 
gegebenenfalls anschliefiend aufgebrachten Lack flihrt und 
das dennoch einfach in der Durchfuhrung ist. 

Die Aufgabe wird gelost, indem das Verfahren der eingangs 
genannten Art entsprechend der Erfindung derart 
ausgestaltet wird, da© man die Metalloberf lache mit einer 
Chromatierungslosung in Kontakt bringt, die 

10 -bis 100 g/1 ChromsSure (ber. als Cr0 3 ) 
1 =.bis 21 g/1 Chrom-Ionen (ber. als Cr) 
0,l=bis 4 g/1 Phosphationen (ber. als P0 4 ) und 
0,]ibis 4 g/1 Fluorozirkonationen (ber. als ZrF 6 > 

enthSlt.^in der das Gewichtsverhaltnis 

von~Chrom-VI : Chrom-Ill auf (1,5 bis 5) : 1 

von ChromsSure : Fluorozirkonat auf (5 bis 100) : 1 und 
von Phosphat : Fluorozirkonat auf (0,5 bis 2) : 1 
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eingestellt ist und man die Chromatierungslosung 
anschlieflend auftrocknet. 

Das Verfahrert ist zur Behandlung von Werkstucken geeignet, 
die aust-massivem zink bzw. massiven Zinklegierungen 
bestehen, insbesondece aber mit Zink bzw. zinklegierungen 
beschichtet sind r z,B. verzinktes Stahlblech Oder -band. 

Zum Ansatz der Chromatierungslosung wird Chromsaure in 
einfachster Weise als solche eingebracht. Die 
Chrom-lii-ionen konnen uber geeignete salze, mit 
besonderem Vorteil jedoch durch Reduktion von Chrom-vi 
mittels :z.b. oxaisaure, Tanninsaure, Starke, Alkohol, 
Hydrazin oder zitronensaure, zugefuhrt werden. Der 
Phosphatgehalt kann durch zugabe von Phosphorsaure, 
Ammonphosphat und dergl. eingestellt werden. Die Bemessung 
des Fluorozirkonatgehaltes kann durch Eintrag von 
Ammoniumhexafluorozirkonat oder der freien Saure erfolgen. 

Bei der zugabe der Badbestandteile sollte darauf geachtet 
werden, «dafl ein Eintrag von Alkali ionen moglichst 
unterbleibt. 

Die Konzentrationen der wirksamen Bestandteile der 
Chromatierungslosung sind insofern kritisch, als bei einer 
Chromsaurekonzentration unter 10 g/1 die erzeugten 
Konversionsschichten nicht die erf order liche Qualitat 
besitzen, bei einer Konzentration uber 100 g/1 infolge 
eines zu hohen Schichtgewichtes die Lackhaftung sinkt. Bei 
Chromkonzentrationen unter 1 g/1 laBt insbesondere der 
Korrosionsschutz nach. Auch ist festzustellen, daB dann 
nur bestimmte Lacke aufgebracht werden konnen, d.h. die 
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sonst gegebene universelle Art der Lackierung geht 
teilweise verloren. Bei Konzentrationen liber 21 g/1 
bereitet es Schwier igkeiten, die Bildung von 
Niederschlagen in der Chromatierungslosung zu vermeiden. 

Das Phpsphat > "das mit in die Konversionsschicht eingebaut 
wird, ist insbesondere fiir das gleichmaBige Aussehen der 
Konversionsschicht und die hervorragende Haf tvermittlung 
fur einen anschlieBend auf gebrachten Lack verantwortlich. 
Sofern dessen Konzentration unter 0,1 g/1 liegt, sind die 
vorgenannten Effekte niir in geringem MaBe vorhanden* Bei 
Konzentrationen uber 4 g/1 ninnnt der Anteil des Phosphates 
in der Konversionsschicht stark zu, was mit einem 
verminderten Korrosionswiderstand verbunden ist. Das 
Fluorozirkonat-lon intensiviert den Beizangriff auf der 
Zinkoberflache. Seine Fahigkeit, Metallionen komplex zu 
binden/ durf te maBgeblich fur die Erhohung der Standzeit 
der Chromatierungslosung bzw. fur deren Fahigkeit, Ciber 
einen langeren zeitraum Konversionsschichten von 
hervorragender Qualitat zu bilden f sein. Bei Konzentra- 
tionen unter 0,1 g/1 ist diese Wirkung nicht hinreichend 
ausgepragt, bei Konzentrationen uber 4 g/1 ist der 
Beizangriff auf die zinkoberflache sehr stark. Dadurch 
gelangen zu groBe zinkmengen in die Chromatierungslosung, 
wodurch der Vorteil der erhohten standzeit verlorengeht . 

Das Gewichtsverhaltnis Chrom-VI : Chrom-III bestimmt 
ebenfalls die GleichmaBigkeit der erzeugten 
Konversionsschichten/ ist aber auch fur die hohe Standzeit 
der Chromatierungslosung und die universelle Art der 
Lackierung verantwortlich. Beim Verlassen des Bereiches 
sind diese Vorziige nicht mehr gegeben. Auch die 
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Gewichtsverhaltnisse von Chromsaure : Fluorozirkonat und 
von Phosphat : Fluorozirkonat sind insofern kritisch, als 
beim Verlassen der Bemessungsregel die gunstigen 
Ergebnisse hinsichtlich Korrosionswiderstand, 
Haf tvermittlung und universeller Lackierbarkeit 
verlor engeheh. 

Besonders «giinstige Ergebnisse werden erzielt, wenn man 
entsprechend einer vorteilhaf ten Weiterbildung der 
Erfindung die Metalloberf lache mit einer 
Chromatierungslosung in Kontakt bringt, in der das 
Gewichtsverhaltnis von Chromsaure : Fluorozirkonat auf (10 
bis 40) : 1 eingestellt ist. 

Der Korrosionswiderstand und die Haf tvermittlung der mit 
dem erfindungsgemaBen Verfahren erzeugten 
Konversionsschicht lassen sich weiter verbessern, wenn 
entsprechend einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung 
die Oberf lache mit einer Chromatierungslosung in Kontakt 
gebracht wird, die zusatzlich 0 r l bis 200 g/1 Silikat bzw. 
Kieselsaure enthalt. Bei geringeren Gehalten ist die 
erzielte Verbesserung nur sehr geringfiigig, bei hoheren 
Gehalten steigt das Schichtgewicht betrachtlich an, 
wodurch die, Lackhaftung verringert wird. Die besten 
Resultate .werden erzielt, wenn man gemaB einer weiteren 
vorteilhafcten Ausf iihrungsf orm der Erfindung die 
Metalloberf lache mit einer Chromatierungslosung in Kontakt 
bringt, in*der das Gewichtsveraltnis von Chromsaure : 
Kieselsaure auf (10 bis 0,5) : 1 eingestellt 1st. 

SchlieBlich ist es zweckmaBig, die Metalloberf lache mit 
einer Chromatierungslosung in Kontakt zu bringen, deren 



pH-Wert im Bereich von 0,6 bis 4 liegt. 

Der Einsatz der Chromatierungslosung erfolgt ublicherweise 
bei einer Temperatur, die etwa von Umgebungstemperatur bis 
50°C reicht. Der Kontakt mit der aus zink oder einer 
Zinklegierung bestehenden Oberflache erfolgt am 
zweckmaBigsten durch Rollenauf trag, Spritzen Oder Tauchen. 
Eventuelle uberschussige Chromatierungslosung sollte 
moglichst unverziiglich, z.B. mittels Quetschrollen, 
entfernt werden. Hierdurch laBt eich in besonders 
einfacher Weise erreichen, daB ein bestimmtes und 
konstantes Schichtgewicht resultiert. Eine besonders 
gunstige Ausf uhrungsf orm der Erfindung sieht vor, die 
Metalloberf lache iriit der Phosphatierungslosung derart in 
Kontakt zu bringen, daB nach dem Auftrpcknen ein 
Schichtgewicht von 10 bis 200 mg/m 2 , vorzugsweise von 15 
bis 100 mg/m 2 (ber. als Cr), resultiert. 

Die z.B. unter Verwendung von Abquetschrollen entfernte 
uberschlissige Chromatierungslosung kann dem Behandlungsbad 
wieder zugefuhrt und dadurch wiederverwendet werden. 

Im AnschluB an die Applikation der Chromatierungslosung 
wird ohne Zwischenspulung getrocknet. Dies kann bei 
Umgebungstemperatur oder bei erhohter Temperatur, z.B. im 
Umluftofen, erfolgen. 

Bei sinnvbller Anwendung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
sind die Standzeit der Chromatierungslosung praktisch 
unbegrenzt und die erzeugten Konversionsschichten von 
hervorragender Qualitat. Sinnvoll bedeutet hierbei zum 
einen, innerhalb des ublichen Verf ahrensablauf es 
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Entfetten/Reinigen,. Wasserspiilen, Applizieren der 
Chromatierungslbsung und Trocknen durch grundliches Spulen 
Sorge dafiir zu tragen, daB moglichst wenig 
Verunreinigungen in die Chromatierungsiosung gelangt. Zum 
anderen sollte beim in-Kontakt-Bringeh mit der 
Chromatierungslosung darauf geachtet werden, daB moglichst 
keine iiberschiissige Chromatierungslosung aufgebracht wird 
Oder - falls dies nicht gelingt - uberschussige 
Chromatierungslosung moglichst schnell entfernt wird, 
damit praktisch kein durch den Beizangriff gelostes zihk 
bzw. gebildetes Chrom-iii in die wieder zu entfernende 
Losung gelaiigt. sollte sich dennoch eine gewisse 
Anreicherung insbesondere von zinkionen nicht vermeiden 
lassen, kann durch an sich bekannte 

Ionenaustauscher-Verfahren ein UberschuB entfernt werden. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele 
beispielsweise und naher erlautert. 



Beispiele 

Eingeolte Bleche aus feuerverzinktem stahl wurden nach dem 
Verfahrensgang alkalische Entfettung, Wasserspulung, 
Abquetschen^mit Rollen, Rollenauf trag der 
Chromatierungslosung bei Raumtemperatur und Trocknen 
behandelt. Die zusammensetzungen der hierfur verwendeten 
Chromatierungslosungen sind in der nachf olgenden Tabelle 1 
angegeben. Die mit samtlichen Chromatierungslosungen 
erzeugten .Schichtgewichte lagen bei 20 bis 25 mg/m 2 
(ber. als cr) . 
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Tabelle 2 enthalt Angaben iiber den mit den 
Konversionsschichten erzielten Korrosionswiderstand und 
die Lackhaftung. Dabei ist in Spalte 2 die nach 48- bzw. 
72-stundigem salzspriihtest ermittelte Korrosion, bezogen 
auf die gesamte Flache, in Prozent wiedergegeben. In der 
Spalte 3 sind die bezuglich der Lackhaftung erzielten 
Testergebnisse aufgefuhrt. Die Priifbleche warert zu deren 
Ermittlung mit einem Melamin-Alkydlack von 25 yum Dicke 
versehen worden. Die Bewertung geschah durch Ermittlung 
der Lackentfernung nach dem Aufkleben und AbreiBen eines 
Klebebandes mit den Noten 5 bis 1, Hierbei bedeuten 

5 keine Lackentfernung 

4 Lackentfernung bis 10 % der Gesamtflache 

3 Lackentfernung von 11 bis 30 % der Gesamtflache 

2 Lackentfernung von 31 bis 50 % der Gesamtflache 

1 Lackentfernung von 51 % und mehr der gesamten Flache. 

Beim Gitterschnitt wird der Uberzug zuvor mit einem 
Schneidegerat im Abstand von 1 mm bis zum metallischen 
Untergrund angeritzt, so daB ein Gitter mit mehreren im 
Winkel von 90° auf einanderliegenden Ritzspuren entsteht. 
im Erichsen-Test wird das Prufblech zuvor durch Eindriicken 
einer Kugel langsam verbeult, bis eine Wolbung mit einer 
Hohe von 7;-mm entsteht, Bei der Schlagtief ung laBt man aus 
einer Hbhe von 30 cm einen Fallkorper mit einem Gewicht 
von 1 kg und einem Stempeldurchmesser von 12 f 7 mm auf das 
Prufblech fallen. Bewertet werden Ober- und Rvickseite des 
verformten Bereiches. 

In spalte 4 ist die Lackunterwanderung lackierter und mit 
einem Kreuzschnitt versehener Bleche nach 144-stiindiger 
Salzspriihbehandlung angegeben. zur Bestimmung wurde im 
Bereich der Ritzstelle Klebeband aufgepreBt und 
anschlieBend abgerissen. Die zahlenangaben verstehen sich 
als von der Ritzstelle ausgehend nach einer seite gemessen. 
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T a b e 1 1 e 1 
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in einem weiteren Versuch wurde dutch kont inuierliche 
Behandlung von Blech in den Chromatierungslosungen gemaB 
Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 der Grad der 
Zinkanreicherung und insbesondere deren Auswirkung auf den 
Korrosionswiderstand bei einer Salzspriihbehandlung von 4 8 
bis 72 Stunden untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
3 niedergelegt . 



Tabelle 3 



Chromatid- zinkgehalt in _ Korrosion 

rungs- der Chromatie- 

losung rungslosung 48 h 72 h 
(g/D ' 

Beispiel 1 0 0 5 

1/0 0 5 

2 f 0 0 2 

3 r 0 2 5 

4>0 10 15 



Vergleichs- 
beispiel 1 0 45 80 
0,5 70 100 
0 r 8 100 100 
1,2 100 100 



SchlieBlich wurde bei einem weiteren Versuch der EinfluB 
der Veranderung der wirksamen Badbestandteile auf den 
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Chromgehalt in der Konversionsschicht und auf den 
Korrosionswiderstand bei der Salzspriihpriif ung von 48 bzv. 
72 Stunden Dauer untereucht. Die erhaltenen Ergebnisse 
finden sich in Tabelle 4. 

Tab e 1 1 e 4 



Bestandteile der 
Chromatierungs- 
losung 
(g/D 



Chromgehalt 
der Konver- 
sionsschicht 
(mg/m 2 ) 



Korrosion 



Cro. 



Cr 3+ po, 



Zrp. 



48 h 



72 h 



8,6 1,2 0,6 0,5 
12,6 1,8 0,9 0,7 
18,9 2,7 1,3 1,1 



15 
22 
33 



2 
0 
0 



10 
5 
5 



Bei samtMchen Prufungen zeigte sich, daB die nach dem 
erfindu«gsgemaBen Verfahren erzeugten Konversionsschichten 
von hervorragender Qualitat hinsichtlich 
Korrosionswiderstand und Haf tvermittlung bei 
anschliefiender Lackierung sind. Auch wird deutlich, daB 
die innerhalb des erf indungsgemaflen Verfahrens zum Einsatz 
kommenden Chromatierungslosungen einen betrachtlichen 
Zinkgehalt tolerieren, ohne daB damit eine vesentliche 
Verschlechterung des Korrosionswiderstandes verbunden Ware. 
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Patentansprliche 

1. Verfahren zur Erzeugung von Konversions6chichten auf 
OberflHchen aus Zink oder Zinklegierungen mittels 
wSBriger saurer Chromat ierungslosungen, die Chrom-VI, 
Chrom-III und Phosphat enthalten, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man die OberflSche mit einer 
ChromatierungslSsung in Kontakt bringt, die 

10 bis 100 g/1 ChromsSure (ber. als CrOj) 

1 bis 21 g/l Chrom-Ionen (ber. als Cr) 

0,1 bis 4 g/l Phosphationen (ber. als P0 4 ) und 

0,1 bis 4 g/l Fluorozirkonationen (ber. als ZrPg) 

enthSlt, in der das GewichtsverhSltnis 

von Chrom-VI : Chrom-III auf (1,5 bis 5) : 1 

von ChromsSure : Fluorozirkonat auf (5 bis 100) : 1 und 
von Phosphat : Fluorozirkonat auf (0,5 bis 2) : 1 

eingestellt 1st und man die Chromat ierungslosung 
anschliefiend auftrocknet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man die Oberflache mit einer Chromat ierungslosung in 
Kontakt bringt, in der das Gewichtsverhaltnis von 
ChromsSure : Fluorozirkonat auf (10 bis 40) : 1 
eingestellt ist. 



021457 



Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 

gekennzeichnet, dao man die Oberflache mit einer 

Chromafcderungslosung in Kontakt bringt, die zusatzlich 

0,1 bis.^200 g/1 Silikat bzw. Kieselsaure enthSlt. 

Verfahr-sn nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dao 
man die^Oberf ISche mit einer Chromatierungslosung in 
Kontakt :bringt, in der das Gewichtsverhaltnis von 
Chromsaure : KieselsSure (10 bis 0,5) : 1 1st. 

Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, dao man die Oberflache mit 
einer Chromatierungslosung in Kontakt bringt, deren 
pH-Wert im Bereich von 0,6 bis 4 liegt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprffche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, dao man die 
Metalloberflache mit der ChromatierungslSsung derart 
in Kontakt bringt, dao nach dem Auftrocknen ein 
Schichtge.wi.cht von 10 bis 200 mg/m 2 , vorzugsweise 
von 15 b:is;;i00 mg/m 2 (ber. als Cr), resultiert. 



I Europflisches 
Patentamt 



EUROPAlSCHER recherchenbericht 



021 4571 





einschlAgige dokumente 


EP 86111976.6 


Katagona 


Kanniaichnung daa Ookumanta mil Angaba. aowarl artordaMcfi, 
Oar maSgaMichan TatH 


Batnfft 
Anapfuch 


KLASSIFIKATION OCR 
ANMELOUNG (tot CM) 


A 

A 
A 


FR - Al - 2 550 551 (NIPPON LIGHT 
METAL COMPANY LIMITED) 

* Zusammenf assung; Anspruche * 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN, unexa- 
mined applications, C Field, Vol. 
6, Nr. 106, 16. Juni 1982 

THE PATENT OFFICE JAPANESE GOVERN- 
MENT 

Seite 69 C 108 

* Kokai-Nr. 57-35 685 (SUMITOMO 
KINZOKU KOGYO K.K.) * 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN, unexa- 
mined applications, C Field, Vol. 
6, Nr. 98, 8. Juni 1982 

THE PATENT OFFICE JAPANESE GOVERN- 
MENT 

Seite 109 C 106 

* Kokai-Nr. 57-29 581 (SUMITOMO 
KINZOKU KOGYO K.K. ) * 


1 
1 

1 


C 23 C 22/24 
C 23 C 22/30 
C 23 C 22/33 


RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE <lnt CM) 


C 23 C 


Oar vorliagande RacharctonbancM wuroa fur «IM Plianlantprucha wsMIII. 


Racharchanort AbschlufkUlum 6», Rector cTx Prufar 

WIEN 19-11-1986 SLAMA 


. J£ T ,E22Sf£ E £ 5 E T NNT ^ N °2|<UMENTEN £ : ait.res P.lantdokumant. das jadoch .rat am oder 
? : £n pf2 6U 000 !> rt « eh « nach dem Anmaldedatum verdff entlicht worden is( 
' ?a« B " ,e . u,un 9 « Vecb.ndung mit ainar 0 : .n dar Anmaidung angafuhrtas Ookuman ° 

0 : nichtschnfthche Of fenbarung 

? : d^SnVinda^ : JS*£ta2P"^^ 



